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【背景および研究目的】 
 直鎖アルコール類は洗剤や可塑剤の原料として大
量に生産されている。工業的にはアルケンから H2 お
よびCOガスを用いて二段階反応で合成される。しか
し、H2/CO混合ガスは石油の水蒸気改質により製造す
る必要があり、さらに二段階反応であるためエネルギ
ー効率が高くない。もし、アルカンの末端のC－H 結
合を直接酸化することが出来れば、高価なアルケンの
代わりに石油の主成分であるアルカンから一段階で
直鎖アルコールが得られるため、理想的なプロセスに
なる。 
 一方、アルカンのC－H 結合を酸化できるシトクロ
ムP450を模倣した金属オキソ錯体によるアルカンの
酸化反応が広く研究されている。しかし金属オキソ錯
体とアルカンとの反応はラジカル反応であるため、3
級および2級アルコールが優先的に生成する。 
 本研究では、直鎖アルカンの反応の向きを規定して
末端から金属オキソ錯体と反応させれば選択的に 1
級アルコールを合成できるのではないかと考え、アル
カンを包接可能な部位として calix[4]arene を基盤と
した配位子 A, B を合成し、これに金属オキソ錯体を
導入することで、アルカン酸化触媒として応用するこ
とを目的とした(Scheme 1)。また、置換基R1の数を
制御することで配位子の電荷を制御し、使用する金属
の種類を増やすことが可能となっている。 
 
【研究内容】 
 市販の(tBu)4calix[4]arene から三段階で合成可能な
文献既知の(nHex)4calix[4]arene(1)1)のフェノール酸素
に対し、市販されている Boc 保護基を有する 2 級ハ
ロゲン化アルキルアミンを反応させることで環状ア
ミン骨格 2 を一段階で直接構築することを考案した。
塩基や溶媒、添加剤を加えた様々な反応条件を検討し
たが、環状アミン骨格を有する2の合成には至らなか
った。 
 そこで方針を変更し、1のフェノール酸素をブロモ
プロピル化
2)
することで 3 を合成した(Scheme 3)。3
に対してアンモニア等価体であるアリルアミンを用
いた 4 の生成と Pd(0)触媒による脱保護 3)により収率
良く目的の配位子5が合成できたことをESI-MSや二
次元NMR等により確認した。 
Scheme 1. 新規calix[4]arene配位子A, Bと 
                         そのオキソ錯体による酸化機構
Scheme 2. 2級アミンを用いた環状アミン骨格の構築検討 
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 合成中間体の4はその結晶構造中でn-hexyl 基を相
互貫入させており、n-hexyl 基の先端がもう一方の
calix[4]areneのベンゼン環が作る空間に到達していた
ため(Figure 1)、アルキル基を認識することが確認でき
た。これまで超分子化学において疎水性溶媒中で官能
基を持たないアルキル基を認識した例は無く、これが
初めての例となる
4)
。今回calix[4]areneに導入したの
が直鎖アルキル基であり、疎水性相互作用が最大化す
るように相互貫入構造を取ったことで、4においてア
ルキル基が認識されたものと考えている。 
 合成した配位子 5 にバナジウム金属の導入を検討
した。脱プロトン化剤として KH、系中で発生するカ
リウムカチオン捕捉剤として 18-crown-6 を用いて
VCl3・(THF)3と反応させたところ、バナジウムが3価
で結合した錯体の生成がESI-MSにより示唆されたが
単離には至らなかった。 
 配位子 5 合成後の金属錯体の導入は立体的に厳し
いことが予測されたため、合成計画を見直した。化合
物8に金属錯体を先に導入して9とし、その後に化合
物 7 と反応させることで目的の金属オキソ錯体 10 の
合成を検討した。これまでに7の合成に成功している
ため、今後は9を合成し、calix[4]arene骨格を構築す
ること試みる。 
 
【結論】 
 本研究では目的の calix[4]arene 配位子の合成に成
功し、金属の導入が示唆されたが単離同定には至らな
かった。しかし合成中間体である4がアルキル鎖を認
識しうることを確認した。金属オキソ錯体の導入によ
り目的の超分子酸化触媒の合成に成功したら、過酸化
水素を用いた直鎖アルコールの選択的合成に応用す
る予定である。 
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Figure 1.
Scheme 4. 配位子5に対するバナジウム金属の導入 
igure 1. 4の相互貫入型結晶構造 
Scheme 3. 多段階反応による配位子Aの合成 
Scheme 5. 新規方法による金属オキソ錯体の合成検討 
